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D 4774 
.: . "Haarf arbemlttel" 



Gegenstand der Erf inching sind Mittel zur oxidativen. 
Farbung von Haaren aiif Basis von Tetraaminopyrimidinen 
als Entwicklerkoraponente . 

FUr das Farben von Haaren spieien die sogenanhten 
Oxidations? arben, die (lurch oxidative Kupplung einer 
Entwickleikomponente mit eiher Kupplerkomponente ent- 
stehen, we gen ihrer intensiven Farben und sehr guten 
Echtheitseigenschaften .eirie bevorzugte Rolie. Als 
Entwicklersubstanzen werden Ublicherweise S ticks toff - 
basen, wie p-Phenylendiaminderivate, Diaininopyridinej. 
4-Araino-pyrazolon-derivate, heterocyclische Hydrazone .= 
eingesetzt. Als sogenannte Kupplerkomponenten werden 
m-Phenylen-diaminderiyate, Phenole, .Naphthole, Resbrcin- 
derivate und Pyrazolone genannt. i 

Gute Oxidationshaarfarbstoffkomponenten mttssen in erster 
Linie folgende Voraussetzungen erfUllen: 

Sie milssen bei der oxidativen Kupplung mit den Jewel ligen 
Entwiokler- bzw. Kupplerkomponenten die gewiinschten 
Farbnuaricen in ausreichender Intensitat ausbilden. Sie 
mlissen ferner ein ausreichendes bis sehr* gutes Aufzieh- 
vermbgen auf menschliehera Haar besitzen und sie sollen 
dariiber hT.naus in toxikologischer und dermatologiscner 
Hinsieht unbedenklich sein. 

Die Ubllcherweis als Entwicklersubstanzen verwend te 

V rbindungsklasse der subs'tituiert n bzw. urisubstituierteri • 
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p-Ph nylendiamine besitzt den Nachteil, daB sie bei 
einer Relhe von Personen Sensibilisierungen und in 
deren Gefolge schwere Allergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatologischen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Enfcwicklersubstanzen kbnnen in 
ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht iramer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher bei der Suche nach brauchbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzuf inden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfUllen. 

Es wurde run gefunden, dafl Haarfar^emittel auf Basis 
von Oxidationsfarbstoffen mit einem Gehalt an Tetra- 
aminopyriiridinen der allgemeinen Formel 

N 



in der H % - Rg Wasserstoff , einen Alkylrest mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - (CIL^- X, in dem n = 1 - 4 und X eine 
Hydroxy lgruppe* ein Halogenatom, eine -HHg-, 
-NHR 1 - und -NR 1 R tT -Gruppe sein kttnnen, wobei R' und R n 
Alkylreste mit 1-4 Kohlenstoffatpmen bedeuten 
konnen oder mit dem Stiokstoffatom zu eiriem hetero- 
cycliscaen Ring, der ein weiteres Stickstof f atom oder 
Sauerstoffatom entnalten kann, geschlossen sind, 
einen gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoff- 
atomen Oder einem Stickstoffatom und einem Sauerstoff- 

- 3 - 

509824/0971 



w ; . : ^ HenM&CfeGmbH 

PBtentabtenimg 

.. ' . 2359399 

. atom darsteileri^ kCnte 
"organlschen^Salzen ; ali& Eritwlfcklers^ 
OxidafclbiishaarfarDen-U^ 

gestellteh' A^OTderdrig^ri l'£i-'besond^ir$:-j^c^em.:Map^ gerecht 

werden. " . '"^V^ 5 ;* : \ J^^i^J:;^ \r f^-:''".'^.-?'.' :; ..... .;• . 

Bei ihrem Einsatz als Entwicklerkoraponenten lief em -die "' - '* 
erfindungsgemafr^^^ , 
fur die Oxfdati^hsMa^^ 

stanzen die . uirte"r&c^e&i^^ . 
nuancen, wie sie niit /die sen' Kupplem und:-; deh higher. v 
bekannten Entwicklern nicht erzielbar waxen- undstellen , 
somit eine ^ 

Haarf arbemaglichfceiten : <iar J/DarUber; ''frtaeius zeichnen . 
sich die erfindungsgem&fe^ 

sehr gute Echtheitseigenschaften der damit erzielten 
Farbungen, durch eine gute Loslichkeifc im-Wasser, eine 
gute Lagers tabili tat uhd toxikQlogische, sowie derraa- 
tologische Unbedenklichkeit aus. \ ; ^ / 

Die erfindungsgemafi als. Entwicklerkoihponenten zu ver- 
wendenden Tetra^minopyrfinidine konneh eiitweder als/ solche 
oder in Form ihrer " Salze mit ' anorgariischeh bder organ! - 
schen Saureh, vrie z.B. als Chloride, Sulfate, Phosphate/ 
Acetate, Propionates ' Lactates ; .citrat^' eingesetzt werden. : '' : 

Die^HersteSrluEi© ^ 

kompoiieht^nKZtf,^ T^traamiubpyrimide ist bereits 

literrtur^ekannt,- : ung 2 kann ; der. ? Mpnpj^aphie yon E> • J . Brown, 

Interscie^e/Fnb^^ 

werden.^^ur, -£^g*.:V^ge der' Verwendeten Verbiridungen 
besctoiqt^n/ist,. . ' ' *"/'"*.' '*" y '■ '-" v.;\ • 
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Zur Synthese der erfindungsgemafi einzusetzenden Ver- 
bintfungen geht man lm allgeraeinen von 2,4, 6-Tr lamino - 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
sierung und anschlieBende Reduktion eingefUhrt wird. 
Man Vcann aber auch von entsprechend substituierten 
Triamino-alkylmercaptopyriraidinen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 
letztere Methode eigne t sich besonders zur EinfUhrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyrimidinringes. 

A Is erfindungsgem£U3 einzusetzende Entwicklerkomponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2,6-bismethyl- 
amino-, 2,5-Diamlno-4,6-bisraetnylatrino-, 4,5-Diamino- 
6 -buty lamino -2 -dime thy lamino-, 2 , 5-D i amino -4 -di a thy lamino - 
6-me thy lamino-, 4,5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
amino-, 4,5-Diamino-2-diathylainino-6-methylamino- , 
4, 5-Diarairo-2-dimethylamino-6-atnylamino- , 4 , 5-Diamino- 
2 -diraethylamino-6-isopropy lamino-, 4, 5-Diamino-2-dimethyl- 
amino -6 -me thy lamino -, 4,5 -D iarnino -6 -dime thy lamino -2 - 
methylamino- , 4 , 5-Diaraino- 2 -dime thy lamino -6 -propy lamino- , 
2,4,5-Triainino-6-dimethylamino-,4 > 5 J 6-Triamino-2-dimethyl- 
amino - , 2 , 4 , 5-Tr iamino-6-me thy lamino- , 4 , 5 , 6-Tr iamino- 
2-methy lamino-, 4,5-Diamino-2-dimethylamino-6-piperidino-, 
4 , 5 -D iamino-6-me thy lamino -2 -piperidi no- ,2,4,5 -Tr i amino- 
6-piperidino- ,2,4, 5-Triamino-6-anilim>- ,2,4, 5-Tr iamiho- 
6 -benzy lamino- ,2,4, 5-Triamino-6 -benzy lidenamino- , 4,5,6- 
Triaraino-2-piperidino- ,2,4, 6-Trismethylamino-5-amino- , 

2.4.5- Triamino-6-di-n-propylamino-,2,4,5-Triamino-6- 
morpholino- ,2,5, 6-Triamino-4-dimethy lamino- ,4,5, 6-Triamino- 

S-morpholino-^^^-Triamino-e-^-hydroxyathylamino-, 

4.5. 6- Triamino-2 -yj-amino-a* thy lamino- ,2,5,6 -Tr iamino - 
4-/?-raethylamino-athy lamino-, 2, 5-Diamino-4,6-bis-^-diathyl- 
amino-propy lamino-, 4,5-Diamino-2-methylamino-6-y3-hydroxy- 
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athylamino-, 5^Amino^2,4,6-tri^ 

hydroxyathylamino-6ranlllna^5-amino^p nennen. 

Als Beispiele fUr in den erf indungsgemaflen Haarf&rbe- 
mitteln einzusetzenile Kupplerkomponenten sind 

ct-Naphthol, o-Kresol, m-Kresol, 2 , 6-Diraethylphenol, 
2 , 5-Dime thy Iphenol , 3,4-Diinethylphenol, 3,5-Dimethyi- 
phenol, Brenzcatechiri, Pyrogallol, 1,5- bzw. 1,7-Dihy- 
droxy-naphthalin, 5-Amino-2-me thylphenol, Hydrochinon, 
2 , 4-Dlaraino-anisol , m-Toluylendlamlh; ^-Amlnophenol/ 
Resorcin, Res orcihmonome thy lather , m-I>henylendiamin, 
1 -Phenyl->methyl-pyrazolonr-5, l-P.'iepyl-J-amino- 
pyrazoion-5, l-Phenyi-3,5-diketo-pyrazolidin, I -Methyl- 
7 -dime thy i-amino-4-h^^ l-Araino->acet- - 

aoetylamino-4-hitr6-benzol Oder : l-ZiminD-^-cyanaoetyl- . 
amino-^-iiitrp-benzol anzufuhren. 

In den erf indungsgemaflen Haarfarbernitteln werden die 
Entwicklerkomponenten im allgemeinen In etwa molaren 
Mengen, bezogeri auf die verwendeten kupplersubstanzen, 
eingesetzt. Wenn' sich auch der molare Einsatz als zweck- 
mafiig erweist, so ist es jedoch nicht nachteilig, wenn 
die Entwicklerkomponente in einem gewissen UberschuB 
oder Unterschufl ;zum Einsatz gelangt. 

Es ist f erner nicht erf orderlich, daB die Entwickler- 
komponente und die Kupplersubstanz einheitliche Produkte 
darstellen, yielmehr kbnnen sowohl die Entwicklerkomponente 
Geraieohe der erfindungsgemSB zu verwendenden Tetraamino- V 
pyrimidine als auch die Kupplersubstanz Gemische der 
yorstehend genannten Kupplerkomponenten darstellen. i * 

Dartiber hinaus kannen die! erf indungsgemaflen Haarf arbe- i 
mittei andere b kannte uM Ubliche Entwicklerkomponenten, r 
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sowie auch gegebenenfalls Ubliche direktziehende Farb- 
stoffe 1m Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erforderlich 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der FSrbung, 
kann grundsatzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
s toff en auch, durch Luf tsauerstof f erfolgen. ZweokmaBiger- 
weise werden jedoch chemisette Oxidationsmittel einge- 
' setzt. Als solche kommen insbesondere Wasserstoffperoxid 
oder dessen Anlagerungsprodukte an Ilarnstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Oemische aus ; derartigen Wasser- 
st of fperoxidanlage rungs verbindungen mit Kaliuraperoxid- 
disulfat in Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gem&flen Tetraarainopyrimidine den Vorteil, daJ3 sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Luf tuauers toff voll 
befrledigende Farbeergebnisse liefern und sorait eine 
Haarsch&digung durch das sons t fur die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewtinscht, so ist die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erforderlich. 

Die erfindungsgem&Ben Haar farbemit eel werden fiir den 
Einsatz in entsprechende kosmetische Zubereitungen, wie 
Cr ernes, Emulsionen, Gele Oder auch einfache LBsungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dem 
Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger fSrberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewlchtsprozent, vorzugswelse 1-3 Gewichtsprozent . 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstoffkomponenten mit den fiir derartige PrSpara- 
ti nen Ublichen weiteren Bestandteilen geraischt. Als 
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seiche zusatz lichen Bestandteil sind z.B. Netz- oder 
Emulgiermittel vom anionischen oder nichtionogenen 
Typ, wie Alky lbenzolsulfonate> Fettalkoholsuifate; : . 
Alfcylsulf onate ,.- Pet t.saureallcanolamide , Anlagerungs - 
produkte von ftthylerioxid an.Fettalkohole, Verdickungs- 
mittel, wie Methylcellulose, Starke, hbhere Pettalkoholei 
Paraff inol, Fettsauren, ferher Parfttrable und kaarpf lege- 
mittel, wie Panto thens&ure. und Cholesterin zu nennen. 
Die genannten Zusatzstoffe werden dabei an den fUr 
diese Zwecke Ublichen Mengen ejngesetzt, wie z.B. Netz-. 
und Emulgiermittel in Korizeritratiohen von 0,5-30 
Gewichtsprozent und Verdi ckungsmitt e 1 in Konzentratlonen 
von 0, 1 - 25 Gewichtsprozent , jewel Is bezogen auf die 
gesamte ZubereitungJ 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Haarfarbemittel 
kann, unabtiangig davoh, ob es sich um eine Losungy eine 
Emulsion, eine Creme oder ein Gel handelt, im schwach 
sauren, neutralen oder insbesondere alkaO-ischen Milieu 
bei einem pH-Wert von 8 - 10 erfolgen. Die Anwendungs- 
temperaturen bewegen sich dabei im Bereich von 15 bis 
40 °C. Nach einer; Einwirkungsdauer von ca, JO Minuten 
wird das Haarfarbemittel vom zu farbenden Haar durch 
SpUlen entfernt. Hernach wird das Haar mi t einem milden 
Shampoo nachgewaschen und getrocknet. 

Die mit den erf indurigsgemaBen Haarf arbemitteln erzielbaren 
Farbtbne zeigen unter Einsatz unterschiedlicher Entwickler- * 
und Kupplerkomponehten eine aufierordentliche Varlations- 
moglichkeit, die von hellblond bis dunkelbraun und grUn 
bis violett reicht. Die erzielten Parbungen haben^gute ; 
Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigenschaften und lassen 
sich ieicht mit Reduktionsmitteln wieder abziehen. 

Die nachfclgenden Beispiele soil n den Erfindungsgegen- 
stand naher erlautern ohne inn jedoch hterauf zu beschrank n. 

• • - » 8 - 
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Beisplele 



Zunaehst wird die Herstellung einiger in den erfindungs- 
gemSflen Haarfarbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyrimidine beschrieben, die bisher nlcht llteratur- 
bekannt sind. 

Darstellung von 2,4 J 6-Trimethylamino-5-amino-pyrimidin- 
sulfat, C 7 H l4 Ng.H 2 S0 4 .2 HgO 

5*5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin x ) wurden in 50 ml 
Wasser geTSst und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht. 
Die Losung wurde auf 80°C erhitzt und eine Losung von 
1,4 g- NaNC 2 in 5 ml HgO hinzugegeben. Es entstand eine 
rote Losung. Bei 60°C wurde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeben bis die Losung gelb wer. Die gelbe Losung 
wurde mit verd. HgSO^ versetzt und der.Kiederschlag 
abgesaugt. Ausb. 55 

Pp 215° 



Analyse: 




* c 


# H 


% N 




berechnet: 


26,6 


6,4 


26,6 




gefunden: 


26,6 


8,5 


27,7 



x) Nach Winkelmann, J. Prakt. Chem. , 115, 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Trlamino-6-di-n-propylaroino- 
pyrimidindihydrochlorid C 10^20^6 * 2 Hcl 



2,4, 5-Triandno-6-di-n-propylamino-pyriraidinsulf at wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: . 
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1 . £ , 4-Diamino-6-dl -n-propylamino-pyr imxdin 

15 g 2,4-Diamino-6-chlorpyrimidin x ^ wurden in 130 ml 
fltbanol mit 50 g Di-n-propylamin verse tzt'und im 
Autoklav 3 Stunden bel 200 °C gehalten (Arifahgsdruck 
10 attt N 2 ) . Nach dem AbkOhlen und. Of fnen wurde die 
Reafctionsmischung in einem Eis-Koohsaizbad gektthit , 
um Di-prbpylaminhydrochlprid auszufallen; Es wurd.e 
abfiltriert und die Mutterlauge weitgeheiid eingeengt 
(ca. JO ml Rest) , wobei 18 g = 82,9 % Rohprodukt aus- 
fielen; dieses wurde als solches Weifcerverarbeitet, 

2 * 2i^-Digm ino-5^nitroso-6-di-n-prcpylamino-pyrimidin 
18 g 2,4-Diamino-6-di-n-p™^ 

produkt) wurden in 25 mlWasser aufgeschiammt und 

mit soviel Eisessig verse tzt bis pH % erreicht war; 

danach wurde auf 50° erwarmt, wobei - die Subs tanz . " 

gele-st war und langsam mit 5,5 g Natriumnitrit in 

10 ml Wasser versetzt; nach kurzer Zeit fiel ein 

himbeerroter Niederschlag aus; abgesaugt und getrocknet ' ■ 

unter Vakuum bei Raumtemperatur verblieben 

9 A g - 46 %. . -; : ; . - 

Snip: 206 - 208°C 

Analyse: £ C .\ jf H % K 

berechnet: ; 50, 40 7.61 35,27 
gefuriden: 49,56 7,62 35,50 

• g » 5-Triaroino-6-di -n-propy laminb-pyrimidindihydrochlorld 

6,5 g 2 ^-Diamino-5^nitrosoV6-di-n-propyiamino-pyr 
wurden in 150 ml Athanol mit 0,5 g Katalysator 
(lo % Fd auf Kohle) in einer SchUttelente bei Raum- 
temperatur hydriert . Nach beendeter Hg-Aufnatime wurde 
vom Katalysator abfiltriert,, mit Salzsaure angesauert 
und eingeengt . 

■ - io -;. 
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RUckstand: 5*6 g » 78,8 %, braune Krlstalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspektrura zeigt die. MolekUl- 
masse 224 (Ber. 224) 

x) Naoh Roth, B., Smith, J.M., und Hultquist, E.M., 
J^Am-Chem-Soc, 72, 19l4 (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2, 4,5-Triaraino-6-morphoXino-pyrimidin- 
sulfat CgH^NgO . HgSO^ 



2,4,5-Triamino-6-raorpholino-pyrimidin-sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen tiergestellt: 

1- Zu 10 g, 2,4-Diamino-6-chlorpyrimidin x ) (0,07 Mol) 
wurden 30 g Morpholin (JO ml (0,34 Mol) zugegeben 
und unter RUhren innerhalb einer Stunde auf 100 °C 
erwSrmt; bei dieser Temperatur wurde die Mischung 
2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml flthanol 
zugesetzt und im Ktthlschrank stehen gelassen bis 
Morpholinhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 
. wurde. Das Filtrat wurde eingeengt, um das Rohprodukt 
als halb Sligen halb kristallinen RUckstand zu 
gewinnen (5,9 = 43,7 %); als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet . 

2. 2,4-Diamlno-6-morphollno-5-nitroso-pyrimidin 

5*9 g 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,03 Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelBst und mit Essigsaure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die LBsung auf 8o°C erwarmt und 
langsam eine Natriumnitritlbsung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zeit fiel die Nitroso- 
verbindung als himbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und Ktihlen wurden insgesamt 4,1 g = 60,3 % 
Ausb ute erhalt n. • 

- 11 - 
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Snip: 2?1 - 233°C , 



Analyse: 



_ berechnet: 
gefunden: 



% C 
42,85 
41,92 



% H 

5,39 

4,97 



37,48 
38,22 



3« 2 J 4 J -5-TrXamlno-6-morpholino-pyrimldin-sulfat 



% N 

27,25 

27,86 



2,5 S 2,4-Piamino-6-inorphplino-5-nitroso-pyrimidia 
. wurden in 15 ml Wasser auf geschlammt und mit 2 h HCL 
(5 ml) versetzt bis die Substanz gerade gelQst war; 
das Substanzgemisch wurde darin auf 50° erwarmt und 
langsam wurde- soyiel Ifatriumdithionit (NagSgO^) zuge- 
geben, ois sich die violette LSsung gelb farbte; 
danach vmrde filtriert, abgekUhli; und mit Schwefel- 
saure (irl) auf pH 2 eingestellt. ': 
Nach kurzer Zeit fiel das' Pyrimidin als Sulfat aus; 
es wurdon 2,6 g « 76,4 % erhalteu. ' 

Analyse: =(unflcristalllsiert) : % 0 #H 
berechnet:. 21,17 5,23 

gefunden: 29,81 4,98 

Smp: sintert bei 230°; langsame Zersetz. ab 255°C 

x) Nach Roth, B. , Smith, J.M. . und Hultquist, E«M. , ' 
J. Am/ Chem. Soc., J2, 1914 (1950) hergestellt . 

Die anderen in den .nachfolgenden Beispielen elngesetzten 
Tetraaminopyrimidine sind literaturbekannt und ihre 
Herstelluhg erfolgt auf Wegen, wie sie in \der Monographic 
von D.J. Brown "The Pyrimidines" in Heterocyclic Compounds, 
Intercsience Publishers, 1962 Sand 7. und II aufgezeigt 
sind. • • . * ■ • 

pie erfindungsgeraafien Haarf grbemitteT wurden in Form einer 
Cremeeraulsion eingesetzt. Dabei wurden in eine Emulsion 
aus ■ 
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10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der Kefctenlange C^g-C^g 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat (Natriumsalz) 
Kettenlange Cjg-Cjg 

75 Gew.-Teilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
geftthrten Tetraaminopyrimidine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Ammoniak auf 9,5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichts telle aufgefiillt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstoff Oder mit 
1 #iger Wnsserstoffperoxidlosung als Oxidationsraittel 
durchgefUlirt, wobei zu 100 Gewichts teilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wasserstof fperoxic ldsung gegeben 
wurden. Die jeweilige Farbecreme mdt oder ohne zusatz- 
lichem Oxidationsraittel wurde auf zu 90 & ergrautes, 
nicht be sonders vorbehandeltes Menschenhaar aufgetragen 
und dort JO Minuten belassen. Nach Beendigung des 
Farbeprozesses wurde das Haar mit einera Ublichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschliefiend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen FSrbungen sind nachstehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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T a b e I J e 1 * 



Bei- 
spiel 



Entvicklei 



K applet 



2 
3 
4 
5 
6 



8 

9 
10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 



8,4,5,6 - Tetraamlno- m -Phenylendiamin 
pyrimidln . 

2,4-Diaminoanisol 

; m-toluylendiamin. 

m-A mlnophenol 

Resorcin . 

1 -Phenyl -3 -amino t 
pyrazolon 

* 1 -Phenyl -3 -meihyl- 

pyrazolon 

. - Resoicinmouomethy 1- 

'•* Sther' 

-Naphthoi 

It 5-Dihydroxy- 
" ' naphtha lin . 

■ . 1> 7-Bihydroxy- . 

naphtha lin . 



4 -Dimerhylamioo- 
2,5,6 -tri amino - 
pyrimidln 



2 -Dime thy la mi no 
4,5, 6 -tri amino- . 
pyiimidin 



m -Phenylendiamin 

2: 4 -Diamlnoanitol 
m-Toluylendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon . 

m-Phenylendiamin 
m-Phenylendiamin 



Brh&ltener Farbton 
bei Luft- : mit l 
oxidation 



H 2° S 



oiiv 

dunkelgrOn 

-gelbbrau 

Violettbraun 

erdbeerrot 

braunorange 

brauntot 
£oldbrau 



oliy 

* dnnkelgrtln 
gelbbraun'. 
violettbraun 
grauror 
braunorange 

braunorange 

go Id bra un 



gelbbraun * gelbbraun 
havannabraun havannabraun 

olivbraun olivbraun 

gelbbraun gelbbraun 



olivgelb. • 
gelbbraun . 
burgunderrot 
braunrot 
himbeerrot . 



olivgelb 

gelbbraun 

burgunderrot 

brauurot 

himbeerrot 



olivbraun . olivbraun 
dunkelgrQn dunkelgrun 
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Erhaltcner Fatlnon 
bei Luft- 
oxidation 



mlt 1 * H 2 0 2 



20 

21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 

28 

29 
30 
31 
32 
83 
S4 

35 

36 
37 

38 



2 -Dimethy la mino- 
4. .5, 6 -triamino - 
pyrimidin 



2:4 - Jla minoanisol 



m-Toluy iendiamin 

m -Aminophenol 
Reiorcin 

1 -Phenyl -3 - amino-* 
pyrazolon (5) 

1 -Phenyl -3 -me thy 1- 
pyrasolon (5) 

-Naphthol 

3 -Acetylacetamino- 
1 -amino -4 -nitro benzol 

l-Phenyl-3, 5-diketo- 
pyrazolon 

0 - Kreool 
m-Kresol 

2, 5 -Dimethy IphenoL 

3. 4 -Dimethy lphenol 

3, 5-Dimetbylphenol 

1, 5 -Dlhydroxy - 
naphthalan 

Pyrogallol 

Brenscatecbin 

1 - Methyl -4 -hydroxy - 
7 -dimethylamino - 
chlnolon-2 

5 -Amino -2- methyl - 
phenol 



dunkelgrdn 

olivitlchlg- 
gelb 

granviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

lackrot 

haarbzaun 

. gelbbzaun 
braunorange 

braunorange 

biaunorange 

braunrot 

biaunor acge 

braunorange 

braun 

schokoladen - 
braun 

rotbraun 

grauorange 

braun 



dunkelgrdn 

olivstichig- 
gclb 

dunkelviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

grauorange 

olivbcaun 

messinggelb 
graurot 

elf enbein 

elf enbeln 

graugrun 

graugrUn 

grauorange 

braun 

mctallgrau 
fahl 

goldblond 
braun 
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Erhaltener Farbtcn 
bei Luft- 
oxidation 



mil 1 <Jb H . 0„ 
2 2 



39 

40 

41 
42 

43 

44 

45 

46 

47 
48 
49 
50 
51 

52 

53 
54 
55 
56 
57 

58 

59 



2-Dimethylamino - 
4,5,6 -triamlno- ' 
j>yrimidin 

2-piperldiao -4, 5,6- 
triamlnopyrimidin 



2 -Morpholino -4, 5, 6- 
triamiaopyrimidin 



2 -Methylamino-4, 6,6* 
triaminopyrimldln 



6 -Morpholino. r 2 , 4 , 5 < 
trlamlnopyrlmidin 



Hydrochicoa. 



• m-Phenylendiamin 

m-Aminophenol 
Resorcin 

2:4-DiaminoaaisoI 
m-Toluylendiamln 

1 -Phenyl- 3 -ainino - 
pyrazolon (5) 

m-Phenylendlcmin 

m -Arolnophenol 
Resorcin 

2:4-Dla minoanltol 

m-Toluylendiamin 

1 -Phenyl -3 -aminos 
pyrazolon (5) 

m-Pheirylendiainin 
. m -Aminophenol . . 
Resorcin 

2:4-Diaminpanifiol 

m-Toluylendiamin 

1 -Phenyl -3-anino- 
pyrazolon (5) 

m-PhenylendlaJmiH 
2, 4 -diaminoanliol 



hra unroc 



goIdblonJ 



dunkelgrUn dunkelgrUn 

dunkelviolett dunkelviolett 

graurubin . graurubin 

dunkelgrUn dunkelgrUn " 

braunorangc braunorange 

to matenrot: tomaienrot 



oliv 



oliv 



dunkelviolett dunkelviolett 

graurubin graurubin 

dunkelgrflh dunkelgrUn 

olivbraun olivbraun 

braunrot braunrot 

oliv ■ oliv 

dunkelpurpur dunkelviolett 

graurot braunviolett 

dunkelgrUn . dunkelgrUn 

gelb gelb 

braunrot braunrot 

olivbraun olivbraun 



graugriin 



oliv 



- 16 - 



50 982 4/097 1 



✓6 



Bel- Entwickler 

?pic! 



Kuppler 



Henkel&CieGmbH 

Paten tab teflung 

2359399 



Erhaltener Farbton 
bci Luft- 
oxidation 



mit 1 *Ta El O 

2 



60 

61 

62- 
63 

64 

65 
68 . 
67 
68 
69 

70 

7 1 
72 

73 
74 
75 

76 

77 
78 

79 
80 
81 



6 -Morphollno -2, 4,5- 
triaminopyrimtdin 



6 -Piperidlno -2,4.5- 
triaminopyrimidin 



6 -Di -n -propylamino ■ 
2,4, 6 -triamino- 
pyrimidin 



2.4.6-Tritmethyl- 
amino -5 -amino - 
pyrimidln 



in -Toluylendlamln 

m-A mlnophenol 
Resorcin 

1 -Phenyl - 3 -ajnino - 
pyrazolon-S 

m -Phenylendlamin 

2,4 -Diaminoanisol 
m -Amino phenol 
Resorcin 

m-Toluylendiamin 

1 -Phenyl -S -amino - 
pyrazolon -6 

m -Pheny lendiamin 



2, 4 -Diaminoanisol 
m-Toluy lendiamin 
m-A mlnophenol 
Resorcin 

1 -Pheny 1-3 -amino - 
pyrasolon-5 

m -Pheny lendiamin 



2, 4 -Diaminoanisol 
m -Toluylendlamln 
m-Aminophenol 
Resorcin 

l-Phenyl-3-amino- 
pyrazolon-5 
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goldgelb 

graurubin 

braunrot 

mattrot 



olivbraun 

olivbraun 

graurot 

graugelb 

gemsgelb 

honiggelb 

olivgrtiu 

honiggelb 

graurubin 

braunrot 

rotbraun 



oliv 

messlnggelb 
dunkelrubln 
graurot 
rotbraun 



messlnggelb 

graurot 
braunrot 

mattrot 



bambutgelb graugelb 



oliv 

bambusgelb 
elfenbein 
olivbraun 
strohgelb 

oliv 
oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 



eichenbraun oliv 



biberbxaun 

oliv 

braun 

mattrot 

hellbri;un 
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Zur Prufung der toxikologischen und derma tologischen 
Eigenschaften von Tetraatoinopyrimidinen wurden die 
nachstehend beschriebenen Untersuchungen durchgefUhrt. 
Als Testsubstanz diente dabei 2-DiraethyLamino-4,5;6- 
triaminopyrimidinsulfat,. die in Vergleiclh zu p-Phenylen- 
diamin und p-Toluylendiamlnsulfat gesetzt wurde. Dabei 
wurden die folgenden Ergebnisse erhalterc. 

1. Akute Toxizitat - 

Die Priifungen der allgemeinen Vertra*gJLichkeit wurden 
an mSnr? lichen we i Ben Mausen des CF/W 68-Stammes durch- 
gefUhrt- Das durchschnittliche Gewlcht der Versuchs- 
tiere tetrug 22 *g. Erie Verabfolgung der PrUfsubstanzeri 
erfolgte einmal in steigenden Dosieruiigen mit der 
Schlundsonde. Es wurden pro Dosis 10 Mause eingesetzt; 
Das Applikationsvolumen betrug koristant; 0,2 oom/lO g 
KSrpergewicht. Nach der 8-tagigen Beobachtungszeit 
und nach Berechnung der Versuchs ergebnisse nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wiicoxori (J. Pharm. exptl. 
Ther., 96 99-108 (1949)) wurden nachfolgende LD^- 
Werte gefunden. 

S-Dimethylaihino^jSv^-triaminopyrimicIin- 
sulfat 555 mg/krg. 

p-Phenylendiamln ■ 87 mg/kg* 

p-Toluylendiaminsulfat no mg/kg 

Als LcSsungsraittel wurde Aqua dest. verwendet. 

2. Hautvef traglichkeitsprtifungen an haarOLosen Mausen 

Gruppen von Jewells 5 Tieren pro Praparat wurden die .; 
Priifsubstanzen in 5. Jfiigen wSsserigen Ansatzen einmal 
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taglich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. Wahrend dcr Applikationszeit und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos. 

3. SchleinihautvertraglichkeitsprUfungen am Kaninchenauge 

Diese Prtifungen der lokalen Vertraglichkeit wurden 
derart vorgenommen, daB kleine Mengen der 5 #.igen 
wasserigen PrUfsubstanzen Gruppen von Albino-Kaninchen 
einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 
wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 
nach einem Punkt schema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 
Ass. of Pood und Drug Officials of the U.S., pp. 
49-52 (1959)) 2, 6, 24 und 48 Stunden nach der Appli- 
kation ausgewertet. Es ergab sich dabei, dafi 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen RBtung und 
Exsudation der Conjunctiva fUhrt, die 24 Stunden nach 
Eintraufelung nicht mehr feststellbar ist. Die beiden 
anderen PrUfsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

4. Haut- (Gewebe) Vertraglichkeitspriifungen an weifien 
Ma*usen naoh einmaliger intracutaner Applikation 
verschledener Konzentrationen rler Testpraparate 

Diese Priifung der lokalen Vertraglichkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists 24l (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
Priifsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weifien Mause. Nach 24 Stunden werden 
die Vsrsuchstiere getbtet, die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
HautschSdigungen erfolgt nach einen Punktschema, 
wobei die Durchblutung und and^re SchSdigungen der 
behandelten Haut Berucksichtigung finden. Da pro 
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PrSparat und pro Testkonzentratlori ein grciSeres Tier- 
kollektiv von 10 Mausen eingesetzt wurde, lassen sioh 
nach der oblgen Versuchsmethodik feinere Unterschiede 
hlnsichtlich lokaler Vertraglichlceit; feetstellen. Die 
Versuchsergebnlsse sind der beigefUgten Tabelle 2 
zu entnehmen. . 
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Den vorstehend auf gef tihrten Prilf ungsergebnissen ist zu 
entnehmen, daB sich ^-Dimethylamino-4, 5*6-triaraino- 
pyrimidinsulfat hinsichtlich einer ailgemeinen und lo- 
kalen VertrSglichkeit \mter den geprUften Ehtwickler-- 
substanzen am beaten vernalt. Neben diesen guten 
toxikologischen und dermatolog;ischen Eigenschaften 
bringen die in den erfindungsgen&fien Baarfarbemitfeel 
einzusetzenden Tetraaminopyrimidine : die welter en Vorteile " . 
mit sich, dafi die Entwicklung der Farbung, bereits mit 
Luftsauerstoff erf olgen kann und. zu einer. auflerprdent- 
lichen Vaiiationsm8glichkeit an Parbtonen fiihrt, die 
sich durch gute Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigen- 
schaften f.uszeichnen und mit Reduktionsmitteln wieder 
leicht absiehbar sind. 
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Patentansprttche 

1). Haarfarbemittel auf Basis von* Oxidations farbs toff en, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an Tetraamino- 
pyrimidinen der allgemeinen Formel 

in der - Rg Wasserstoff, einen Alkylrest mit 
1-4 Kohlenstoff atomeri, 

den Rest - ('CHg) - - X, in den n . « 1 -4 und X 
eins Hydroxy lgruppe , ein Halogenatom, eine 
-NH 2 -', -NHR 1 - und -NR I R"-Gruppe sein konnen, 
wobei R 1 und R n Alkylreste mit 1-4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten kbnnen oder rait dem Stickstoff- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteree Sticks toff a torn oder Sauers toff atom ent- 
halten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- Oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stick- 
stoffatomen oder einem Sticks toff atom und einem 
Sauers toff atom darstellen konnen, sowie deren an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidationshaarfarben Ltblichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxidationshaar- 
farben Ublichen KupplersulDstanzen. , 

3) Haarfarbeinlttfel nach Anspruch*. 1 ; und '2, gekenhzeichriet* 

durch einen Gehalt weiterei*' ttbiicher Ehtwickler-- '- ' ^ - v . 
substanzen, sowie gegebenenf alls Ublicher direkt- 
ziehender Farbstoffe. 

, 4) Haarfarberaittel nach Anspruch 1 Jj v gek'ennzeichnet 

durch einen Gehalt an Entwickler-KuppXer-Kpmbinationen 
aus. Tetraaminppyrimldinen und in der Haarfarbuh^ 
Ublichen Kupplersubstanzen voii 6,2 bis 5 Gewictits- 
prozenl., vorzugsweise yon 1 bis > Gewichtsprpzent . 

I 5). S^^-O'rismethylamino-S-amino-pyrimidin. 

6) '2,4,5 r Triamino-6Hii^ 

7) 2A s 5'Tv±araino~6'morphqli:no-pyr±miaXn. 
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